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= (54) Title: SURFACTANT-FREE COSMETIC, DERM ATOLOGIC AL AND PHARMACEUTICAL AGENTS 

== (54) Bezeichnung: TENSIDFREIE KOSMETISCHE, DERMATOLOGISCHE UND PHARMAZEUTISCHE MITTEL 

(57) Abstract: The invention relates to surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents that contain at least 
one copolymer, obtainable by radical copolymerization of A) acryloyldimethyl taurine acid and/or aery loyldi methyl taurates, B) 
optionally one or more other olefinically unsaturated, non-cationic comonomers, C) optionally one or more olefinically unsaturated, 
^ cationic comonomers, D) optionally one or more silicon-containing component(s), E) optionally one or more fluorine-containing 
^ component(s), F) optionally one or more macromonomers, G) copolymerization optionally proceeding in the presence of at least one 
polymer additive, H) with the proviso that component A) is copolymerized with at least one component selected from groups D) to 
G). 

^j. (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erflndung sind tensidfreie kosmetische, pharmazeutische und dermatologische Mittel, 
enthaltend mindestens ein Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von A) Aery loyldi methyl taurinsaure und/oder 
S Acryloyldimethyltauraten, B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, nicht kationischen, Comono- 
meren, C) gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungesattigten, kationischen Comonomeren, D) gegebenenfalls einer oder 
Q mehreren siliziumhaltigen Komponente(n), E) gegebenenfalls einer oder mehreren fluorhaltigen Komponente(n), F) gegebenenfalls 
£^ einem oder mehreren Makromonomeren, G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines poly meren 
^ Additivs erfolgt, H) mit der MaBgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer Komponente ausgewahlt aus einer der Gruppen. 
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Beschreibung 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische Mittei. 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft tensidfreie kosmetische, pharmazeutische und 
dermatologische Mittei, enthaltend kammfSrmige Copolymere auf Basis von 
Acryloyldimethyltaurinsaure. 

1 0 Die gegenwartig verwendeten kosmetischen oder dermatologischen 

Zusammensetzungen liegen meistens in Form von Ol-in-Wasser-Emulsionen vor 
(d.h. ein System bestehend aus einer kontinuierlichen wassrigen Phase und einer 
diskontinuierlichen dispergierten Ol-Phase) oder in Form von Wasser-in-Ol- 
Emulsionen (d.h. einem System aus einer kontinuierlichen fetthaltigen Phase und 

1 5 einer diskontinuierlichen dispergierten wassrigen Phase). 

Die Wasser-in-Ol-Emulsionen umfassen somit eine kontinuierliche Ol-Phase und 
lassen zu, dass sich an der Hautoberflache ein Fettfilm bildet, der den 
transepidermalen Wasserverlust vermeidet und die Haut vor externen 
Aggressionen schutzt. Diese Emulsionen sind besonders geeignet, um die Haut zu 

20 schutzen und anzureichen, und insbesondere um trocken Haut zu behandeln. 
Die Ol-in-Wasser-Emulsionen ihrerseits verleihen der Haut beim Auftragen ein 
weiches, weniger fettiges und leichteres GefOhl als die Wasser-in-Ol-Emulsionen. 

Die Emulsionen werden im allgemeinen durch Einarbeitung emulgierender Tenside 
25 vom Ol-in-Wasser-Typ (O/W) oder vom Wasser-in-Ol-Typ (W/O) stabilisiert, die 
sich dank ihrer amphiphilen Struktur an der Ol/Wasser-Grenzflache befinden und 
so die dispergierten Tropfchen stabilisieren. Es ist im allgemeinen erforderlich, 
diese Tenside in erheblicher Menge - bis zu 10 Gew.-% gegenUber dem 
Gesamtgewicht der Emulsion - zuzugeben, um eine angemessene Stabilitat zu 
30 erhalten. 

Diese in groBer Menge eingesetzten amphiphilen Tenside konnen jedoch 
gegenOber der Haut, den Augen und/oder der Kopfhaut des Anwenders eine 
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Reizwirkung auslosen. Daruber hinaus kann ihre Verwendung in hohen 
Konzentrationen zu kosmetisch nicht erwQnschten Effekten, wie z.B. einem rauen, 
klebrigen und/oder zahen Gefuhl, fuhren und eine kompakte und schwere 
Substanz ergeben. Andererseits mussen die Tenside in Abhangigkeit von der 
5 Polaritat der Ole ausgewahlt werden und sind daher nur mit einer begrenzten Zahl 
von Olen vertraglich, so dass die Vielfalt der Formulierungen beschrankt ist. 

Die Formulierer von Emulsionen sind daher standig bemtiht, den Tensidgehalt zu 
reduzieren, um die Vertraglichkeit der Emulsionen gegeniiber der Haut, den Augen 
10 und/oder der Kopfhaut zu verbessern und ihre kosmetischen Eigenschaften zu 
Q optimieren. Die groftte Schwierigkeit, auf die sie hierbei stoBen, ist die Stabilitat der 

Emulsionen. Emulsionen ohne grenzflachenaktive Stoffe zeigen im allgemeinen 
eine unzureichende Stabilisierung der wasserunloslichen Olkomponenten, so dass 
Koagulation und Separation der Olphase zu einer auch makroskopisch 
15 erkennbaren Zerstorung der Emulsion fuhren. 

Im Laufe der letzten Jahre etablierten sich Polymere auf dem Markt, die 
Formulierung von tensidarmen Emulsionen und sogar tensidfreien Pseudo- 
Emulsionen ermoglichten (WO 96/37180 und US 5736125). 

20 Hierbei wurde durch hydrophobe Modifikation der konventionellen 

Poly(meth)acrylate der Zugang zu Polymeren gefunden, die sowohl verdickende 
als auch emulgierende/dispergierende Eigenschaften aufweisen konnen. 
Beispiele fur kommerzielle hydrophob modifizierte Poly(meth)acrylate: 
®Pemulen TR-1 und TR-2 von BF-Goodrich sowie ®Aculyn 22 und ®Aculyn 28 von 

25 Rohm und Haas. 

Da diese hydrophob modifizierte Polymere ausnahmslos auf der Basis von 
(Meth)acrylsaure aufgebaut sind, besitzen sie auch die Nachteile der 
Poly(meth)acrylate. Ein wesentlicher Nachteil der Verdicker auf Basis 
Poly(meth)acrylsaure ist die starke pH-Abhangigkeit der Verdickungsleistung. So 

30 wird im allgemeinen Viskositat nur dann aufgebaut, wenn der pH Wert der 
Formulierung oberhalb von pH 6.0 eingestellt ist und somit die 
Poly(meth)acrylsaure in neutralisierter Form vorliegt. 
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In den 90iger Jahren wurden neuartige Verdicker auf Basis vernetzter und 
neutralisierten Acryloyldimethyltauraten in den Markt eingefuhrt (EP-B-0 815 828, 
EP-B-0 815 844 und EP-B-0 815 845). 

Sowohl in Form des vorneutralisierten Homopolymers als auch als 
5 korrespondierendes Copolymer (®Aristoflex AVC, Clariant GmbH) zeigten sich 
diese auf Sulfonatgruppen basierenden Typen den Poly(meth)acrylaten in vieler 
Hinsicht uberlegen. Beispielsweise zeigen Acryloyldimethyltaurat-basierende 
Verdickersysteme hervorragende Eigenschaften in pH-Bereichen unterhalb von pH 
6,0, also in einem pH-Bereich, in dem mit herkommlichen Poly(meth)acrylat- 
Verdickern nicht mehr gearbeitet werden kann. 

Natchteil dieser Acryloyldimethyltaurat-basierenden Verdickersysteme ist jedoch, 
dass stabile Emulsionen i.a. nur in Gegenwart von zusatzlichen Tensiden als Co- 
Emulgator erzielt werden konnen. 

Somit besteht ein Bedarf an tensidfreien kosmetischen, dekorativen und 
pharmazeutischen Mitteln, die einfach herzustellen sind, hervorragende 
rheologische und sensorische Eigenschaften und Stabilitat besitzen und 
insbesondere im sauren pH Bereich stabil sind. 

Clberraschend wurde nun gefunden, dass sich eine neue Klasse von Copolymeren 
auf Basis von Acryloyldimethyltaurinsaure (AMPS) - die sowohl als Verdicker, 
Konsistenzgeber, Emulgator, Dispergator und/oder Stabilisator geeignet sind - 
hervorragend zur Formulierung von sauren kosmetischen, pharmazeutischen und 
dermatologischen Mitteln eignen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher tensidfreie kosmetische, dermatologische 
und pharmazeutische Mittel, enthaltend mindestens ein Copolymer, erhaltlich 
durch radikalische Copolymerisation von 

A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, 
nicht kationischen, gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die 
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wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen, 

C) gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungesattigten, kationischen 
Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder 

5 Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol 

besitzen, 

D ) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, siliziumhaltigen Komponente(n), 

E) gegebenenfalls einer oderVnehreren mindestens monofunktionellen, zur 
10 radikalischen Polymerisation befahigten, fluorhaltigen Komponente(n), 

((2) F ) gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch 

ungesattigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils 
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht groBer oder gleich 
15 200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonomeren nicht urn eine 

siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) handelt, 
G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 200 g/mol 
bis 1 0 9 g/mol erfolgt, 
20 H) mit der Maftgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer 

Komponente ausgewahlt aus einer der Gruppen D) bis G) copblymerisiert 
wird. 



o 



Die erfindungsgemaden Copolymere besitzen bevorzugt ein Molekulargewicht von 
25 10 3 g/mol bis 10 9 g/mol, besonders bevorzugt von 10 4 bis 10 7 g/mol, insbesondere 
bevorzugt 5*1 0 4 bis 5*1 0 6 g/mol. 

Bei den Acryloyldimethyltauraten kann es sich um die anorganischen oder 
organischen Salze der Acryloyldimethyltaurinsaure (Acrylamidopropyl-2-methyl-2- 
30 sulfonsaure) handeln. Bevorzugt werden die Li + -, Na + -, K + -, Mg ++ -, Ca ++ -, A\** + - 
und/oder NH 4 + -Salze. Ebenfalls bevorzugt sind die Monoalkylammonium-, 
Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder Tetraalkylammoniumsalze, wobei 
es sich bei den Alkylsubstituenten der Amine unabhangig voneinander um (Ci- 
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C 22 )-Alkylreste oder (C 2 -C 10 )-Hydroxyalkylreste handeln kann. Weiterhin sind auch 
ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit unterschiedlichem 
Ethoxylierungsgrad bevorzugt. Es sollte angemerkt werden, dass auch 
Mischungen von zwei- oder mehreren der oben genannten Vertreter im Sinne der 
Erfindung sind. Der Neutralisationsgrad der Acryloyldimethyltaurinsaure kann 
zwischen 0 und 100 % betragen, besonders bevorzugt ist ein Neutralisationsgrad 
von oberhalb 80 %. 

Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere betragt der Gehalt an Acryloyl- 
dimethyltaurinsaure bzw. Acryloyldimethyltauraten mindestens 0, 1 Gew.-%, 
bevorzugt 20 bis 99,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%. 

Als Comonomere B) konnen alle olefinisch ungesattigten, nicht kationischen 
Monomere eingesetzt werden, deren Reaktionsparameter eine Copolymerisation 
mit Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten in den 
jeweiligen Reaktionsmedien erlauben. 

Als Comonomere B) bevorzugt sind ungesattigte Carbonsauren und deren 
Anhydride und Salze, sowie deren Ester mit aliphatischen, olefinischen, 
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit einer 
20 Kohlenstoffzahl von 1 bis 30. 

Als ungesattigte Carbonsauren besonders bevorzugt sind Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Styrolsulfonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, 
Itaconsaure und Seneciosaure. 

Als Gegenionen bevorzugt sind Li + , Na + , K + , Mg", Ca ++ , Al^, NH 4 + , Monoalkyl- 
ammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder Tetraalkyl- 
ammoniumreste, wobei es sich bei den Alkylsubstituenten der Amine unabhangig 
voneinander urn (d-C^J-Alkylreste oder (C 2 -C 10 )-Hydroxyalkylreste handeln kann. 
Zusatzlich konnen auch ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit 
unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad Anwendung finden. Der Neutralisationsgrad 
30 der Carbonsauren kann zwischen 0 und 100% betragen. 

Als Comonomere B) weiterhin bevorzugt sind offenkettige N-Vinylamide, bevorzugt 
N-Vinylformamid (VIFA), N-Vinylmethylformamid, N-Vinylmethylacetamid (VIMA) 
und N-Vinylacetamid; cyclische N-Vinylamide (N-Vinyllactame) mit einer RinggrQBe 



25 



} t 

WO 02/44231 , . PCT/EP01/13860 

6 

von 3 bis 9, bevorzugt N-Vinylpyrrolidon (NVP) und N-Vinylcaprolactam; Amide der 
Acryl- und Methacrylsaure, bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethyl- 
acrylamid, N,N-Diethylacrylamid und N,N-Diisopropylacrylamid; alkoxylierte Acryl- 
und Methacrylamide, bevorzugt Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxymethylmethacrylamid, Hydroxyethylmethacrylamid, 
Hydroxypropylmethacrylamid und Bernsteinsauremono-[2-(methaciyloyloxy)- 
ethylester]; N t N-Dimethylaminomethacrylat; Diethylamino-methylmethacrylat; 
Acryl- und Methacrylamidoglykolsaure; 2- und 4-VinyIpyridin; Vinylacetat; 
Methacrylsaureglycidylester; Styrol; Acrylnitril; Vinylchlorid; Stearylacrylat; 
Laurylmethacrylat; Vinylidenchlorid; und/oder Tetrafluorethylen. 
AIs Comonomere B) ebenfalls geeignet sind anorganische Sauren und deren . 
Salze und Ester. Bevorzugte Sauren sind Vinylphosphonsaure, Vinylsulfonsaure, 
Allylphosphonsaure und Methallylsulfonsaure. 

15 Der Gewichtsanteil der Comonomere B), bezogen auf die Gesamtmasse der 
Copolymere, kann 0 bis 99,8 Gew.-% betragen und betragt bevorzugt 0,5 bis 
80 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%. 

AIs Comonomere C) kommen alle olefinisch ungesattigten Monomere mit 
20 kationischer Ladung in Frage, die in der Lage sind, in den gewahlten 

Reaktionsmedien mit Acryloyldimethyltaurinsaure oder deren Salze Copolymere zu 
bilden. Die dabei resultierende Verteilung der kationischen Ladungen Ober die 
Ketten hinweg kann statistisch, alternierend, block- oder gradientenartig sein. Es 
sei darauf hingewiesen werden, dass unter den kationischen Comonomeren C) 
25 auch solche zu verstehen sind, die die kationische Ladung in Form einer 
betainischen, zwitterionischen, oder amphoteren Struktur tragen. 
Comonomere C) im Sinne der Erfindung sind auch aminofunktionalisierte 
Precursor, die durch polymeranaloge Reaktionen in Ihre entsprechenden 
quaternaren (z.B. Reaktion mit Dimethylsulfat, Methylchlorid), zwitterionischen 
30 (z.B. Reaktion mit Wasserstoffperoxid), betainischen (z.B. Reaktion mit. 
Chloressigsaure), oder amphoteren Derivate QberfOhrt werden kqnnen. 

Besonders bevorzugt als Comonomere C) sind 
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Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), 
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), 
[2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid, 
[2-Methacrylamidoethyl]trimethylammoniumchlorid, 
5 [2-(Acrylamido)ethyl]trimethylammoniumchlorid, 
N-MethyI-2-vinylpyridiniumchlorid 
N-Methyl-4-viny!pyridiniumchlorid 
Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Dimethylaminopropylmethacrylamid, 
10 Methacryloylethyl-N-oxid und/oder 
Methacryloylethyl-betain. 

Der Gewichtsanteil der Comonomeren C) kann, bezogen auf die Gesamtmasse 
der Copolymere, 0, 1 bis 99,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, 
15 insbesondere bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen. 

Als polymerisationsfahige, siliziumhaltige Komponenten D) sind alle mindestens 
einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die unter den jeweils 
gewahlten Reaktionsbedingungen zur radikalischen Copolymerisation befahigt 

20 sind. Dabei muss die Verte.lung der einzelnen silikonhaltigen Monomere uber die 
entstehenden Polymerketten hinweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen. 
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (auch multiblock-) Oder 
gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfindung. Kombinationen von zwei 
Oder mehreren unterschiedlichen silikonhaltigen Vertretern sind auch mSglich. Die 

25 Verwendung von silikonhaltigen Komponenten mit zwei oder mehr 

polymerisationsaktiven Gruppen fuhrt zum Aufbau verzweigter oder vernetzter 
Strukturen. 



30 



Bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind solche gemaS Formel (I). 

r1 ~ z_ [(Si(R 3 R 4 )-0-)w(Si(R 5 R 6 )-0)x-]- R 2 . (|) 
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Dabei stellt R 1 eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 
radikalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt R 1 einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, 
(Wethylvinyh Acryl- (CH 2 =CH-CO-), Methacryl- (CH 2 =C[CH 3 ]-CO-)^ Crotonyl- 
5 Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. 

Zur Anbindung der silikonhaltigen Polymerkette an die reaktive Endgruppe R 1 ist 
eine geeignete chemische Brticke Z erforderlich. Bevorzugte BrQcken Z sind -O-, 
-((Ci-C 5 o)Alkylen)-, -((C 6 -C 3 o) Arylen)-, -((C 5 -C 8 ) Cycloalkylen)-, 
-((Ci-C 5 o)Alkenylen)-, -(Polypropylenoxid)n-, -(Polyethylenoxid) 0 -, 
10 -(Pplypropylenoxid)n(Polyethylenoxid) 0 -, wobei n und o unabhangig voneinander 
Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO/PO-Einheiten statistisch 
oder blockfdrmig sein kann. Weiterhin geeignet als Bruckegruppierungen Z sind 
-((C 1 -C 1 o)Alkyl)-(Si(OCH 3 )2)- und -(Si(OCH 3 ) 2 )-. 

Der polymere Mittelteil wird durch silikonhaltige Wiederholungseinheiten 
1 5 reprasentiert. 

Die Reste R 3 , R 4 , R 5 und R 6 bedeuten unabhangig voneinander -CH 3 , -0-CH 3 , 
-C 6 H 5 oder -0-C 6 H 5 . 

Die Indizes w und x repr§sentieren stochiometrische Koeffizienten, die unabhangig 
voneinander 0 bis 500, bevorzugt 10 bis 250, betragen. 
20 Die Verteilung der Wiederholungseinheiten uber die Kette hinweg kann nicht nur 
rein statistisch, sondern auch blockartig, alternierend oder gradientenartig sein 
kann. 

R 2 kann einerseits einen aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen (CrCsoJ-Kohlenwasserstoffrest symbolisieren 

25 (linear oder verzweigt) oder -OH, -NH 2 , -N(CH 3 ) 2 , -R 7 oder fur die Struktureinheit 
[-Z-R 1 ] stehen. Die Bedeutung der beiden Variablen Z und R 1 wurde bereits 
erklart. R 7 steht fur weitere Si-haltige Gruppierungen. Bevorzugte R 7 -Reste sind 
-0-Si(CH 3 ) 3 , -0-Si(Ph) 3> -0-Si(0-Si(CH 3 ) 3 ) 2 CH 3 ) und -0-Si(0-Si(Ph) 3 ) 2 Ph)! 
Wenn R 2 ein Element der Gruppe [-Z-R 1 ] darstellt, handelt es sich um 

30 difunktionelle, Monomere, die zur Vernetzung der entstehenden Polymerstrukturen 
herangezogen werden konnen. 
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Formel (I) beschreibt nicht nur vinylisch funktionalisierte, silikonhaltige 
Polymerspezies mit einer polymertypischen Verteilung, sondern auch definierte 
Verbindungen mit diskreten Molekulargewichten. 

5 Besonders bevorzugte silikonhaltige Komponenten sirid die folgenden acrylisch- 
odermethacrylisch modifizierten silikonhaltigen Komponenten: 
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Methacryloxyproplydimethylsilyl endgeblockte Polydimethylsil Q xane (f=2 bis 500) 
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Methacryloxypropyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f= 2 bis 500 bis) 
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Vinyldimethoxysilyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f=2-500). 
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Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere kann der Gehalt an 
siliziumhaltigen Komponenten bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% betragen. 

Als polymerisationsfahige, fluorhaltige Komponenten E) sind alle mindestens 
einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die unter den jeweils 
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10 

gewahlten Reaktionsbedingungen zur radikalischen Copolymerisation befahigt 
sind. Dabei muss die Verteilung der einzelnen fluorhaltigen Monomere Qber die 
entstehenden Polymerketten hinweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen. 
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (auch multiblock-) oder 
5 gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfindung. Kombinationen von zwei 
oder mehreren unterschiedlichen, fluorhaltigen Komponenten E) ist auch rrioglich, 
wobei dem Experten klar ist, dass monofunktionelle Vertreter zur Bildung 
kammfdrmiger Strukturen fuhren, wohingegen di-, tri-, oder polyfunktionelle 
Komponenten E) zu zumindest teilvernetzten Strukturen fuhren. 

10 

Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) sind solche gemaft Formel (II). 

R 1 -Y-C r H 2r C s F 2s CF 3 (II) 

15 Dabei stellt R 1 eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
unges§ttigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 
radikalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt R 1 ein Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, 
Methylvinyl-, Acryl- (CH 2 =CH-CO-), Methacryl- (CH 2 =C[CH 3 ]-CO-), Crotonyh 
Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest, besonders bevorzugt 

20 einen Acryl- und Methacrylrest, dar. 

Zur Anbindung der fluorhaltigen Gruppierung an die reaktive Endgruppe R 1 ist eine 
^ geeignete chemische BrQcke Y erforderlich. Bevorzugte BrQcken Y sind -O-, 

-C(O)-, -C(0)-0-, -S-, -0-CH 2 -CH(0-)-CH 2 OH, -0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-, 
-0-S0 2 -0-, -0-S(0)-0-, -PH-, -P(CH 3 )-, -PO3-, -N(CH 3 )- -0-(Ci-C 5 o)Alkyl-0- f 

25 -O-Phenyl-O-, -O-Benzyl-O-, -0-(C 5 -C 8 )Cycloalkyl-0-, -0-(Ci-C 5 o)Alkenyl-0- f 

-0-(CH(CH 3 )-CH 2 -0) n -, -0-(CH 2 -CH 2 -0) n - und -0-([CH-CH 2 -0] n -[CH 2 -CH 2 -0] m )o-, 
wobei n, m und o unabhangig voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die 
Verteilung der EO- und PO-Einheiten statistisch oder blockformig sein kann. 
Bei r und s handelt es sich um stochiometrische Koeffizienten, die unabhangig 

30 voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten. 

Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) gemaB Formel (II) sind 
Perfluorhexylethanol-methacrylat, 
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Perfluorhexoylpropanol-methacrylat, 
Perfluoroctyethanol-methacrylat, 
Perfluoroctylpropanol-methacrylat, 
Perfluorhexylethanolylpolygycolether-methacrylat, 

Perfluorhexoyl-propanolyl-poly-[ethylglykol-co-propylenglycolether]-acry!at 
Perfluoroctyethanolyl-poly-[ethylglykol-blockco-propylenglycolether]-methac^^^^ 
Perfluoroctylpropanolyl-polypropylen-glycolether-methacrylat. 

Bezogen auf die Gesamtmasse des Copolymeren kann der Gehalt an fluorhaltigen 
Komponenten bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen. 

Bei den Makromonomeren F) handelt sich urn mindestens einfach olefinisch 
funktionalisierte Polymere mit einer Oder mehreren diskreten 
Wiederholungseinheiten und einem zahlenmittleren Molekulargewicht groBer oder 
gleich 200 g/mol. Bei der Copolymerisation k6nnen auch Mischungen chemisch 
unterschiedlicher Makromonomere F) eingesetzt werden. Bei den 
Makromonomeren handelt es sich urn polymere Strukturen, die aus einer oder 
mehreren Wiederholungseinheit(en) aufgebaut sind und eine fur Polymere 
charakteristische Molekulargewichtsverteilung aufweisen. 

Bevorzugt als Makromonomere F) sind Verbindungen gemaS Formel (III). 

R 1 - Y - [(A) v - (B) w - (C) x - (D)J - R 2 (HI) 

R 1 stellt eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen darstellt, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 
radikalischem Wege geeignet sind. Bevorzugt stellt R 1 einen Vinyl-, Allyl-, 
Methallyl-, Methylvinyl-, Acryl- (CH 2 =CH-CO-), Methacryl- (CH 2 =C[CH 3 ]-CO-), 
Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. 
Zur Anbindung der Polymerkette an die reaktive Endgruppe ist eine geeignete 
verbrOckende Gruppe Y erforderlich. Bevorzugte BrQcken Y sind -O-, -C(O)- 
-C(0)-0-, -S-, -0-CH 2 -CH(0-)-CH 2 OH, -0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 0-, -O-SO^O- ' 
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-O-SO2-O-, -O-SO-O-, -PH-, -P(CH 3 )-, -PO3-, -NH- und -N(CH 3 )-, besonders 
bevorzugt -O-. 

Der polymere Mittelteil des Makromonomeren wird durch die diskreten 
Wiederholungseinheiten A, B, C und D reprasentiert. Bevorzugte 
5 Wiederholungseinheiten A,B,C und D leiten sich ab von Acrylamid, Methacrylamid, 
Ethylenoxid, Propylenoxid, AMPS, AcrylsSure, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, 
Acrylnitril, Maleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1 ,3-Butadien, Isopren, Isobuten, 
Diethylacrylamid und Diisopropylacrylamid. 

Die Indizes v, w, x und z in Formel (III) reprasentieren die stochiometrische 
10 Koeffizienten betreffend die Wiederholungseinheiten A, B, C und D. v, w, x und z 
betragen unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe 
der vier Koeffizienten im Mittel > 1 sein muss. 

Die Verteilung der Wiederholungseinheiten uber die Makromonomerkette kann 
statistisch, blockartig, alternierend oder gradientenartig sein. 
15 R 2 bedeutet einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, 

cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C 5 o)-Kohlenwasser- . 
stoffrest, OH, -NH 2| -N(CH 3 ) 2 oder ist gleich der Struktureinheit [-Y-R 1 ]. 
Im Falle von R 2 gleich [-Y-R 1 ] handelt es sich um difunktionelle Makromonomere, 
die zur Vernetzung der Copolymere geeignet sind. 

20 

Besonders bevorzugt als Makromonomere F) sind acrylisch- oder methacrylisch 
monofunktionalisierte Alkylethoxylate gemaB Formel (IV). 




25 

R3, R4, R5 und R 6 bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
n-aliphatische, iso-aliphatische, olefinische, cycloaliphatische, arylaliphatische oder 
aromatische (CrC3 0 )-Kohlenwasserstoffreste. 

Bevorzugt sind R 3 und R4 gleich H oder -CH 3| besonders bevorzugt H; .Rs ist gleich 
30 H oder-CH 3 ; und R6 ist gleich einem n-aliphatischen, iso-aliphatischen, 
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olefinischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C 30 )- 
Kohlenwasser-stoffrest. 

v und w sind wiederum die stochiometrischen Koeffizienten betreffend die 
Ethylenoxideinheiten (EO) und Propylenoxideinheiten (PO). v und w betragen 
5 unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe aus v 
und w im Mittel £ 1 sein muss. Die Verteilung der EO- und PO-Einheiten Ober die 
Makromonomerkette kann statistisch, blockartig, alternierend Oder gradientenartig 
sein. Y steht fur die obengenannten Brticken. 

Weiterhin insbesondere bevorzugte Makromonomeren F) haben die folgende 
10 Struktur gemaS Formel (IV): 
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Weiterhin als Makromonomere F) insbesondere geeignet sind Ester der 
(Meth)acrylsaure mit 

(Cio'C 18 )-FettalkoholpolygIykolethem mit 8 EO-Einheiten (Genapol® C-080) 
Cn-Oxoalkoho!polyglykolethern mit 8 EO-Einheiten (Genapol® UD-080) 
5 (Ci 2 -C 14 )-Fettalkoholpolyglykolethern mit 7 EO-Einheiten (Genapol® LA-070) 
(Ci2-C 14 )-Fettalkoholpolyglykolethern mit 11 EO-Einheiten (Genapol® LA-110) 
(Ci6-Ci 8 )-Fettalkoholpolyglykolethern mit 8 EO-Einheiten (Genapol® T-080) 
(Ci6-Ci 8 )-Fettalkoholpolyglykolethem mit 15 EO-Einheiten (Genapol® T-150) 
(C 16 -Ci 8 )-Fettalkoho!polyglykolethern mit 11 EO-Einheiten (Genapol® T-1 10) 
1 0 (C 16 -C 18 )-FettalkoholpolyglycoIethern mit 20 EO-Einheiten (Genapol® T-200) 
® (Ci6-C 18 )-Fettalkoholpolyglycolethem mit 25 EO-Einheiten (Genapol® T-250) 

(Ci 8 -C22)-Fettalkoholpolyglycolethern mit 25 EO-Einheiten und/oder 
iso-(Cie-Ci 8 )-Fettalkoholpolyglycolethern mit 25. EO-Einheiten 
Bei den Genapol®-Typen handelt es sich urn Produkte der Firma Clariant, GmbH. 

15 

Bevorzugt betragt das Molekulargewicht der Makromonomeren F) 200 g/mol bis 
10 6 g/mol, besonders bevorzugt 150 bis 10 4 g/mol und insbesondere bevorzugt 
200 bis 5000 g/moL 

20 Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymers kan der Gehalt an 

Makromonomere bis zu 99,9 Gew.-% betragen. Bevorzugt finden die Bereiche 
0,5 bis 30 Gew.-% und 70 bis 99,5 Gew.-% Anwendung. Besonders bevorzugt sind 
Bereich sind 1 bis 20 Gew.-% und 75 bis 95 Gew.-%. 

25 Bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation mindestens der 
Komponenten A), C) und D) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), C) und E) erhaltlich sind. 



o 



30 



Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), C) und F) erhaltlich sind. 
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Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), D) und F) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
5 mindestens der Komponenten A) und F) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A) und D) erhaltlich sind. 



10 



25 



Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A) und E) erhaltlich sind. 



In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die Copolymerisation in Gegenwaii 
mindestens eines polymeren Additivs G) durchgefuhrt, wobei das Additiv G) vor 
1 5 der eigentlichen Copolymerisation dem Polymerisationsmedium ganz- oder 

teilweise gelost zugegeben wird. Die Verwendung von mehreren Additiven G) ist 
ebenfalls erfindungsgemaS. Vernetzte Additive G) konnen ebenfalls verwendet 
werden. 

Die Additive G) bzw. deren Mischungen miissen lediglich ganz oder teilweise im 
20 gewahlten Polymerisationsmedium loslich sein. Wahrend des eigentlichen 
Polymerisationsschrittes hat das Additiv G) mehrere Funktionen. Einerseits 
verhindert es im eigentlichen Polymerisationsschritt die Bildung ubervernetzter 
Polymeranteile im sich bildenden Copolymerisat und andererseits wird das Additiv 
G) gemaS dem allgemein bekannten Mechanismus der Pfropfcopolymerisation 
statistisch von aktiven Radikalen angegriffen. Dies fuhrt dazu, dass je nach Additiv 
G) mehr oder weniger groGe Anteile davon in die Copolymere eingebaut werden. 
Zudem besitzen geeignete Additive G) die Eigenschaft, die Losungsparameter der 
sich bildenden Copolymere wahrend der radikalischen Polymerisationsreaktion 
derart zu verandern, dass die mittleren Molekulargewichte zu hoheren Werten 
30 verschoben werden. Verglichen mit analogen Copolymeren, die ohne den Zusatz 
der Additive G) hergestellt wurden, zeigen solche, die unter Zusatz von Additiven 
G) hergestellt wurden, vorteilhafterweise eine signifikant hohere Viskositat in 
wassriger Losung. 



O 
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Bevorzugt als Additive G) sind in Wasser und/oder Alkoholen, bevorzugt in 
t-Butanol, losliche Homo- und Copolymere. Unter Copolymeren sind dabei auch 
solche mit mehr als zwei verschiedenen Monomertypen zu verstehen. 
Besonders bevorzugt als Additive G) sind Homo- und Copolymere aus 
5 N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Acryloyldimethyltaurinsaure, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylmethylacetamid, 
Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxyethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methacryloyloxy)-ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC); 
. 10 Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole. 

Insbesondere bevorzugt als Additive G) sind Polyvinylpyrrolidone (z.B. Luviskol . 
K15®, K20® und K30® von BASF), Poly(N-Vinylformamide), Poly(N- 
Vinylcaprolactame) und Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid 
und/oder Acrylsaure, die auch teilweise oder vollstandig verseift sein kOnnen. 
1 5 Das Molekulargewicht der Additive G) betragt bevorzugt 1 0 2 bis 1 0 7 g/mol, 
besonders bevorzugt 0,5*1 0 4 bis 10 6 g/mol. 

Die Einsatzmenge des polymeren Additivs G) betragt, bezogen auf die 
Gesamtmasse der bei der Copolymerisation zu polymerisierenden Monomere, 
20 bevorzugt 0,1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-%. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform sind die erfindungsgema&en 
Copolymere vernetzt, d.h. sie enthalten Comonomere mit mindestens zwei 

25 polymerisationsfahigen Vinylgruppen. 

Bevorzugte Vernetzer sind Methylenbisacrylamid; Methylenbismethacrylamid; 
Ester ungesattigter Mono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, bevorzugt 
Diacrylate und Triacrylate bzw. -methacrylate, besonders bevorzugt Butandiol- und 
Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) und 

30 Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA); Allylverbindungen, bevorzugt 
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, 
Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin; Allylester der 
Phosphorssiure; und/oder Vinylphosphonsaurederivate. 
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Insbesondere bevorzugt als Vernetzer ist Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA). 
Der Gewichtsanteil an vernetzenden Comonomeren, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Copolymere, betragt bevorzugt bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 7 Gew.-%. 

5 

Als Polymerisationsmedium konnen alle organischen oder anorganischen 
LQsungsmittel dienen, die sich bezuglich radikalischer Polymerisationsreaktionen 
weitestgehend inert verhalten und vorteilhafterweise die Bildung mittlerer oder 
hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser; niedere 

1 0 Alkohole; bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanole, iso- sec- und t-Butanol, 
insbesondere bevorzugt t-Butanol; Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen und Mischungen der vorgenannten Verbindungen. 
Die Polymerisationsreaktion erfolgt bevorzugt im Temperaturbereich zwischen 0 
und 150°C, besonders bevorzugt zwischen 10 und 100°C, sowohl bei Normaldruck 

1 5 als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck. Gegebenenfalls kann die 
Polymerisation auch unter einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter 
Stickstoff, ausgefQhrt werden. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische 
20 Strahlen, mechanische Energie oder die ublichen chemischen Polymerisations- 
initiatoren, wie organische Peroxide, z.B. Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 
Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Dilauroylperoxid oder Azoinitiatoren, 
wie z.B. Azodiisobutyronitril (AIBN), verwendet werden. 

Ebenfalls geeignet sind anorganische Peroxyverbindungen, wie z.B. (NH^SzOs, 
25 K 2 S 2 0 8 oder H 2 0 2 , gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln (z.B. 
Natriumhydrogensulfit, Ascorbinsaure, Eisen(ll)-sulfat etc.) oder Redoxsystemen, 
welche als reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatische 
Sulfonsaure (z.B. Benzolsulfonsaure, Toluolsulfonsaure etc.) enthalten. 

30 Als Polymerisationsmedium konnen alle Losungsmittel dienen, die sich bezuglich 
radikalischer Polymerisationsreaktionen weitestgehend inert verhalten und die 
Bildung hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser 
und niedere, tertiare Alkohole oder Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 30 C-Atomen. In 
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einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsweise wird t-Butanol als 
Reaktionsmedium verwendet. Mischungen aus zwei- oder mehreren Vertretern der 
beschriebenen potentiellen Losungsmitteln sind selbstverstandlich ebenfalls 
erfindungsgemaS. Dies schlieBt auch Emulsionen von nicht rniteinander 
5 mischbaren Solventien ein (z.B. Wasser/Kohlenwasserstoffe). Grundsatzlich sind 
alle Arten der Reaktionsfuhrung geeignet, die zu den erfindungsgemaBen 
Polymerstrukturen fuhren (Losungspolymerisation, Emulsionsverfahren, 
Fallungsverfahren, Hochdruckverfahren, Suspensionsverfahren, 
Substanzpolymerisation, Gelpolymerisation usw.). 
1 0 Bevorzugt eignet sich die Fallungspolymerisation, besonders bevorzugt die 
Fallungspolymerisation in tert-Butanol. 

Die nachfolgende Auflistung zeigt 67 Copolymere, die fur die Formulierung der 
erfindungsgema&en Mittel besonders vorteilhaft geeignet sind. Die verschiedenen 
Copolymere Nr. 1 bis Nr. 67 sind gemaS denfoigenden Herstellverfahren 1, 2, 3 
15 und 4 erhaitlich. 

Verfahren 1: 

Diese Polymere sind nach dem Fallungsverfahren in tert. Butanol herstellbar. 
Dabei wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, die Reaktionsmischung 
20 inertisiert und anschlieliend die Reaktion nach Anheizen auf 60°C durch Zugabe 
des entsprechenden t-Butanol loslichen Initiators (bevorzugt Dilauroylperoxid) 
gestartet. Die Polymere werden nach beendeter Reaktion (2 Stunden) durch 
Absaugen des Losungsmittels und durch anschlieSende Vakuumtrocknung isoliert. 

25 Verfahren 2: 

Diese Polymere sind nach dem Gelpolymerisationsverfahren in Wasser herstellbar. 
Dabei werden die Monomere in Wasser gelost, die Reaktionsmischung inertisiert 
und anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf 65°C durch Zugabe von 
geeigneten Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Na 2 S 2 0 8 ) gestartet. Die 
30 Polymergele werden anschlieliend zerkleinert und nach Trocknung die Polymere 
isoliert. 
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Verfahren 3: 

Diese Polymere sind nach dem Emulsionsverfahren in Wasser herstellbar. Dabei 
werden die Monomere in einer Mischung aus Wasser/organ. L6sungsmittel 
(bevorzugt Cyclohexan) unter Verwenduhg eines Emulgators emulgiert, die 
Reaktionsmischung mittels N 2 inertisiert und anschlie&end die Reaktion nach 
Anheizen auf 80°C durch Zugabe von geeigneten Initiatoren- oder 
Initiatorsystemen (bevorzugt Na 2 S 2 0 8 ) gestartet. Die Polymeremulsionen werden 
anschlieRend eingedampft (Cyclohexan fungiert als Schlepperf Or Wasser) und 
dadurch die Polymere isoliert. 

Verfahren 4: 

Diese Polymere sind nach dem Losungsverfahren in organischen Losungsmitteln 
(bevorzugt Toluol, z.B; auch tert. Alkohole) herstellbar. Dabei werden die 
Monomere im Ldsungsmittel vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert und 
anschlieSend die Reaktion nach Anheizen auf 70°C durch Zugabe von geeigneten 
Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Dilauroylperoxid) gestartet. Die 
Polymere werden durch Abdampfen des Losungsmittels und durch anschlieliende 
Vakuumtrocknung isoliert. 

Polymere mit hydrophoben Seitenketten, unvernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


1 


95 g AMPS 5 g Genapol T-080 




2 


90 g AMPS 10 g Genapol T-080 




3 


85 g AMPS 1 5 g Genapol T-080 




4 


80 g AMPS 20 g Genapol T-080 




5 


70 g AMPS 30 g Genapol T-080 




6 


50 g AMPS 50 g Genapol T-080 


3 


7 


40 g AMPS 60 g Genapol T-080 


3 


8 


30 g AMPS 70 g Genapol T-080 


3 


9 


20 g AMPS 80 g Genapol T-080 


3 


10 


60 g AMPS 60gBB10 


4 
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Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


11 


80 g AMPS 20gBB10 


4 


12 


90 g AMPS 10gBB10 


3 


13 


80 g AMPS 20gBB10 


1 


14 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 


1 



Polymere mit hydrophoben Seitenketten, vernetzt 



Nr. 


Zusammensetzu ng 


Herstellverfahren 


15 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 0.6g AMA 


1 


16 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 0,8 AMA 


1 


17 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 1,0 g AMA 


1 


18 


628,73 g AMPS 120,45 g Genapol T-250 6,5 g TMPTA 


2 


19 


60 g AMPS 40 g BB10 1 ,9 g TMPTA 


4 


20 


80 g AMPS 20gBB10. 1,4 g TMPTA 


4 


21 


90 g AMPS 10gBB10 1,9 g TMPTA 


4 


22 


80 g AMPS 20gBB10 1,9 g TMPTA 


4 


23 


60 g AMPS 40 g BB10 1 ,4 g TMPTA 


4 


Polymere mit hydrophoben Seitenketten, vernetzt, gepfropft 


Nr. , 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


24 « 


95 g AMPS 5 g BB10, 1,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


25 ! 


30 g AMPS 10 g BB10, 1 ,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


26 I 


35 g AMPS 1 5 g BB1 0, 1 ,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


27 ! 


30 g AMPS 1 0 g BB10, 1 ,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 . 



Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, unvernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


28 


80 g AMPS, 20 g Silvet 867 


1 


29 


80 g AMPS, 50 g Silvet 867 


4 
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Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, vernetzt 



Nr 


t-uoai i II i lei lSSIZUnQ 


Herstellverfahren 


30 


ou g Aivirb, 20 g Silvet 867, 0,5 g MBA 


4 


31 


9 20 g bilvet 867, 1,0 g MBA 


1 


32 


ou g Mivih'b, 40 g Y-12867, 0,95 g AMA 


1 


33 

JO 


ougAMPb, 20 g Y-12867, 0,95 g AMA 


1 


OH 


aug/Mvirt), log Y-12867, 0,95 g AMA 




35 


60 g AMPS, 40 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 




36 


80 g AMPS, 20 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 




O f 


90 g AMPS, 10 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 




oo 


60 g AMPS, 40 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




oy 


80 g AMPS, 20 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




/in 
4U . 


90 g AMPS, 10 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




i oiyr 


nere mit hydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, unvernetzt 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


4 1 


87,5 g AMPS, 7,5 g Genapol T-110, 5 g DAD MAC 


2 


4Z 


40 g AMPS, 10 g Genapol T1 10, 45 g Methacrylamid 


2 


A3 
40 


55 g AMPS, 40 g Genapol LA040, 5 g Quat 


1 


44 


75 g AMPS, 10gBB10, 6,7 g Quat 


1 


Polym 


lere mit hydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, vernetzt 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


45 ( 


SO g AMPS, 20 g Genapol T-80, 10 g Quat, 10 g HEMA 


1 


46 • 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 5 g Quat, 1 ,4 g TMPTA 


1 


47 * 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 10 g Quat, 1,4 g TMPTA 


1 


48 : 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 20 g Quat, 1,4 g TMPTA 


1 



Polymere mit fluorhaltigen Gruppen 
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Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


49 


94 g AMPS, 2,02 g Fluowet AC 600 


1 


50 


80 g AMPS, 

20 g Perfluoroctylpolyethylenglykolmethacrylat, 1 g Span 80 


3 


Polymere mit fluorhaltigen Gruppen, gepfropft 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


51 


80 g AMPS, 10 g Fluowet AC 600, 5 g Poly-NVP 


1 


52 


70 g AMPS, 8 g Perfluoroctylethyloxyglycerinmethacrylat, 
5 g Poly-NVP 


4 


Multifunktionelle Polymere 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


53 


80 g AMPS, 1 0 g Genapol LA070, 1 0 g Silvet 7608, 
1,8 g TMPTA 


1 


54 


70 g AMPS, 5 g N-Vinylpyrrolidon, 15 g Genapol T-250 
methacrylat, 10 g Quat, 10 g Poly-NVP 


4 


55 


80 g AMPS, 5 g N-Vinylformamid, 5 g Genapol 0-1 50- 
methacrylat, 10 g DADMAC, 1 ,8 g TMPTA, 8 g Poly-N- 
Vinylformamid 


2 


56 


70 g AMPS, 5 g N-Vinylpyrrolidon, 15 g Genapol T- 
250-methacrylat, 10 g Quat, 10 g Poly-NVP 


1 


57 


60 g AMPS, 10 g Genapol-BE-020-methacrylat, 

10 g Genapol T-250-acrylat, 20 g Quat, 1 g Span 80 


1 


58 


60 g AMPS, 20 g MPEG-750-methacrylat, 

10 g Methacryloxypyldimethicon, 

10 g Perfluorooctylpolyethylenglycol-methacrylat, 

10 g Poly[N-vinylcaprolacton-co-acrylsaure] (10/90) 


1 


59 


80 g AMPS, 5 g N-Vinylformamid, 5 g Genapol O-150- 
methacrylat, 10 g DADMAC, 1,8 g TMPTA 


1 
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Nr. 


Zusammensetzung . 


Herstellverfahren 


60 


70 Q AMPS m n Ronorw-J T OCn c _ ki n , 

iuy nwro, lugoenapoi i -^ou-acrylat, o g N-Methyl- 
4-vinylpyridiniumchlorid, 2,5 g Silvet Y-1 2867, 
2,5 g Perfluorhexylpolyethylenglykolmethacrylat, 
,u y ■ ^ , yc«■^^ylc3^glyKOIallTl©tnac^ylat l 
4 g Poly[N-Vinylcaprolactam] 


1 


61 


10 g AMPS, 20gAcrylamid, 30 g N-2-Vinylpyrrolidon, 
^.u y onvet fouo, iu g Metnacryloxypyl dimethicon, 
10 g FluowetAC812 


3 


62 


ou g Mivira, iu g UAUMAC, 10 g Quat, 10 g Genapol-LA- 
250-crotonat, 10 g Methacryloxypyldimethicon, 
' y ^viyLauiyisaure-co-N-vinyiTorrnaiTiidJ 


1 


63 


50 CI AMPS >1A ri QiU/of -1 Q « tijihta 

y inivir-o, ho g oiivei / duo, 1,o g TMPTA, 

3 a PolvrN-Vinvlfnrmamirll 
w y ■ v^iy^iN v II lyllUi i T laflliaj 


1 


64 


20 g AMPS, 10 g Genapol T 110, 35 g MAA, 30 g 
HEMA, 5 g DADMAC 


4 


65 


20 g AMPS, 80gBB10, 1 ,4 g TMPTA 


1 


66 


75 g AMPS, 20 g BB10, 6,7 g Quat, 1 ,4 g TMPTA 


1 


67 


35 g AMPS, 60 g Acrylamid, 2g VIFA, 

2,5 g Vinylphosphonsaure, 2 Mol-% Fluowet EA-600 


4 



Chemische Bezeichnung der Reaktanden: 



AMPS Acryloyldimethyltaurat, bevorzugt Na- oder NH4-Salz 

5 Genapol® T-080 C 16 -C 18 -Fettalkoholpolyglyko!ether mit 8 EO-Einheiten 
Genapol® T-1 1 0 C 12 -Ci 4 -Fettalkoholpolyglykolether mit 1 1 EO-Einheiten 
Genapol® T-250 C 16 -Ci 8 -Fettalkoholpolyglycolether mit 25 EO-Einheiten 
Genapol® LA-040 C 12 -C 14 -Fettalkoholpolyglykolether mit 4 EO-Einheiten 
Genapol® LA-070 C 12 -Ci 4 -Fettalkoholpolyglykolether mit 7 EO-Einheiten 
0 Genapol® 0-1 50 methacrylat C 16 -C 18 -Fettalkoholpolyglykolether methacrylat 

mit 15 EO-Einheiten, 
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Genapol® LA-250 crotonat 



10 



15 



Genapol® T-250 methacrylat 



5 Genapol® T-250 acrylat 



BB10® 
TMPTA 
Poly-NVP 
Silvet® 867 
MBA 
AMA 
®Y-12867 
Silvet® 7608 



Silvet® 7280 



DADMAC 
HEMA 
20 Quat 



Fluowet®AC 600 
Span® 80 



Ci2-C 14 -Fettalkoholpolyglykolether crotonat mit 
25 EO-Einheiten 

Ci6-C 18 -Fettalkoholpolyglycolether methacrylat 
mit 25 EO-Einheiten 

Ci6-C 18 -FettalkoholpolyglycoIether methacrylat 

mit 25 EO-Einheiten 

Polyoxyethylen(1 0)Behenylether 

Trimethylolpropantriacrylat 

Poly-N-Vinylpyrrolidon 

Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer 

Methylen-bis-acrylamid 

Allylmethacrylat 

Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer 

Polyalkylenoxid-modifiziertes 

Heptamethyltrisiloxan 

Polyalkylenoxid-modifiziertes 

Heptamethyltrisiloxan 

Diallyldimethyl-ammoniumchlorid 

2-Hyd roxyethy Imethacry lat 

2-(Methacryloyloxy)ethyl- 

trimethylammoniumchlorid 

Perfluoralkylethylacrylat 

Sorbitanester 



25 



30 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Copolymere wasserloslich oder 
wasserquellbar. 

Vorteilhafte Eigenschaften zeigen die beschriebenen kammformigen, 
Acryloyldimethyltaurat enthaltenden Copolymeren sowohl in vernetzter als auch in 
unvemetzter Form. 

Die beschriebene, optional durchfuhrbare Pfropfung der kammformigen, 
Acryloyldimethyltaurat enthaltenden Copolymeren mit anderen Pplymeren fQhrt zu 
Produkten mit besonderer Polymermorphologie, die in wassrigen Systemen optisch 
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0 



Ware Gele ergeben. Ein potenzieller Nachteil der Copolymere ohne Pfropfung 
besteht in einer mehr oder weniger starken Opaleszenz in wassriger Losung. Diese 
beruht auf bisher nicht zu vermeidenden, ubervernetzten Polymeranteilen, die 
wahrend der Synthese entstehen und in Wasser nur unzureichend gequolien 
vorliegen. Dadurch biiden sich Licht streuende Teilchen aus, deren Gro&e deutlich 
oberhalb der Wellenlange des sichtbaren Lichts liegt und deshaib Ursache der 
Opaleszenz sind. Durch das beschriebene, optional durchfuhrbare Pfropf- 
Verfahren wird die Bildung ubervernetzter Polymeranteile gegenOber 
herkommlichen Techniken deutlich reduziert oder ganzlich vermieden. 



Die beschriebene, optional durchfiihrbare Inkorporation sowohl von kationischen 
Ladungen als auch von Silizium-, Fluor oder Phosphoratomen in die 
Acryloyldimethyltaurat enthaltenden Copolymeren fuhrt zu Produkten, die in 
kosmetischen Formulierungen besondere sensorische und rheologische 
5 Eigenschaften besitzen. Eine Verbesserung der sensorischen und rheologischen 
Eigenschaften kann insbesondere bei der Verwendung in rinse off Produkten 
(insbesondere Haarbehandlungsmittel) als auch leave on Produkten (insbesondere 
O/W Emulsionen) gewQnscht sein. 

Die erfindungsgemaRen Mittel enthalten, bezogen auf die fertigen Mittel, bevorzugt 
0,01 bis 10 Gew.-% besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, an Copolymeren. 

Die erfindungsgemaSen Mittel konnen ferner einen oder mehrere saure organische 
Wirkstoffe enthalten. Bevorzugt sind Verbindungen ausgewahlt aus Glykolsaure, 
Milchsaure, Zitronensaure, Weinsaure, Mandelsaure, Salicylsaure, Ascorbinsaure, 
Brenztraubensaure, Oligooxa Mono- und Dicarbonsauren, alpha-Hydroxysauren, 
Fumarsaure, Retinoesaure, Sulfonsauren, Benzoesaure, Kojisaure, Fruchtsaure, 
Apfelsaure, Gluconsaure und deren Derivaten. 

Die Formulierungen sind ublicherweise auf einen pH Wert im Bereich 2 bis 12, 
bevorzugt pH 3 bis 8 eingestellt. 
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Bei den Mitteln kann es sich um solche auf wassriger oder wassrig-alkoholischer 
Basisj beispielsweise Haargele, handeln. 

Weiterhin kann es sich bei den Mitteln um Emulsionen und Suspensionen handeln 
, die Copolymere als Verdicker, Dispergiermittel, Emulgatoren, Suspendiermittel 
5 mit verdickender Wirkung und Konsistenzgeber enthalten. 

Weiterhin kann es sich um dekorative, feststoffhaltige Zubereitungen handeln, die 
die Copolymere als Gleitmittel, Haftmittel, Verdicker, Dispergier- und Emulgiermittel 
enthalten. 

Die emulgierende, stabilisierende und/oder konsistenzgebende Wirkung der 
10 Copolymere in Emulsionen wird durch eine Assoziation der Polymerseitenketten 
(^) untereinander, sowie durch eine Wechselwirkung der Polymerseitenketten mit den 

hydrophoben Olkomponenten, verursacht bzw. verstarkt. 

Die Formulierungen konnen neben einem kosmetische und/oder dermatologische 
akzeptablen wassrigen Medium organische Losemittel enthalten. Diese Losemittel 
15 sind bevorzugt aus der Gruppe der ein- und mehrwertigen Alkohole, 

gegebenenfalls ethoxylierten Polyethylenglykolen, Propylenglykolestern, Sorbit und 
dessen Derivaten, Glykolethern, Propylenglykolethem und Fettestern ausgewahlt 
und werden in, bezogen auf die fertigen Mittel, bis zu 90 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 
70 Gew.-%, eingesetzt. 

20 • 

Der Ol-Anteil der Emulsionen liegt ublicherweise bei bis zu 95 Gew.-%, bevorzugt 
^ 2 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%. Der Anteil an Olkorper ist 

auch abhangig davon, ob Lotionen mit einer vergleichsweise niedrigen oder 
Cremes und Salben mit hoher Viskositat hergestellt werden sollen. Die Emulsionen 
25 konnen sowohl Wasser-in-Ol-Emulsionen als auch Ol-in-Wasser-Emulsionen sein. 

Die Emulsionen konnen als Hautpflegemittel, wie beispielsweise Tagescremes, 
Nachtcremes, Pflegecremes, Nahrcreme, Bodylotions, Salben und dergleichen 
eingesetzt werden und als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe, kationische Polymere, 
30 Filmbildner, sowie weitere in der Kosmetik gebrSuchliche Zusatze, wie z.B. 
Oberfettungsmittel, feuchtigkeitsspendende Mittel, Stabilisatoren, biogene 
Wirkstoffe, Glycerin, Konservierungsmittel, Perlglanzmittel, Farb- und Duftstoffe, 
Losungsmittel, Hydrotrope, Trubungsmittel, weitere Verdickungsmittel und 
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Dispergiermittel, ferner EiweiSderivate wie Gelatine, Collagenhydrolysate, 
Polypeptide auf natQrlicher und synthetischer Basis, Eigelb, Lecithin, Lanolin und 
Lanolinderivate, deodorierende Mittel, Stoffe mit keratolytischer und 
keratoplastischer Wirkung, Enzyme und Tragersubstanzen, Antioxidation, UV- 
5 Lichtschutzfilter, Pigmente und Metalloxide, sowie antimikrobiell wirkende Agentien 
enthalten. 

Unter Olkdrper ist jegliche Fettsubstanz zu verstehen, die bei Raumtemperatur 
(25°C) flQssig ist. 

1 0 Die Fett-Phase kann daher ein oder mehrere Die umfasseri, die vorzugsweise aus 
folgenden Olen ausgewahlt werden: 

Silikonole, fluchtig oder nicht fluchtig, linear, verzweigt oder ringfermig, eventuell 
organisch modifiziert; Phenylsilikone; Silikonharze und -gummis; Mineraldle wie 
Paraffin- oder Vaselinol; Ole tierischen Ursprungs wie Perhydrosqualen, Lanolin; 
1 5 Ole pflanzlichen Ursprungs wie flussige Triglyceride, z.B. Sonnenblumen-, Mais-, 
Soja-, Reis-, Jojoba-, Babusscu-, KQrbis-, Traubenkern-, Sesam-, Walnuss-, 
Aprikosen-, Makadamia-, Avocado-, Sufcmandel-, Wiesenschaumkraut-, Ricinusol, 
Triglyceride der Capryl/Caprinsauren, OlivenSI, Erdnussol, Raps6l und 
Kokosnussol; 

20 Synthetische Ole wie Purcellinol, Isoparaffine, lineare und/oder verzweigte 
Fettalkohole und Fettsaureester, bevorzugt Guerbetalkohole mit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10, Kohlenstoffatomen; Ester von linearen (Ce-C^-Fettsauren 
mit linearen (C 6 -C 20 )-Fettalkoholen; Ester von verzweigten (C6-C 13 )-Carbonsauren 
mit linearen (C 6 -C 20 )-Fettalkoholen, Ester von linearen (C 6 -C 18 )-Fettsauren mit 

25 verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol; Ester von linearen und/oder 
verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Dimerdiol oder 
Trimerdiol) und/oder Guerbetalkoholen; Triglyceride auf Basis (C 6 -C 10 )-Fettsauren; 
Ester wie Dioctyladipat, Diisopropyl dimer dilineloat; Propylenglycole/-dicaprilat 
oder Wachse wie Bienenwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse, gegebenenfalls 
30 in Kombination mit hydrophilen Wachsen, wie z.B. Cetylstearylalkbhol; fluorierte 
und perfluorierte Ole; fluorierte SilikonSle; Gemische der vorgenannten 
Verbindungen. 
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Als nichtionogene Co-Emulgatoren kommen u.a. in Betracht Anlagerungsprodukte 
von 0 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an 
Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe und an Sorbitan- bzw. 
5 Sorbitolester; (Ci 2 -C 18 )-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten 
von 0 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; Glycerinmono- und -diester und 
Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen und ggfs. deren Ethylenoxidanlagerungsprodukten; 
Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und/oder 
10 gehartetes Rizinusol; Polyol- und insbesondere RJolyglycerinester, wie z.B. 
Polyglycerinpolyricinoleat und Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfalls 
geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen. 

Als kationische Polymere eignen sich die unter der INCl-Bezeichnung 

15 ..Polyquaternium" bekannten, insbesondere Polyquaternium-31, Polyquaternium- 
16, Polyquaternium-24, Polyquaternium-7, Polyquaternium-22, Polyquaternium-39, 
Polyquaternium-28 t Polyquaternium-2, Polyquaternium-10, Polyquaternium-11, 
sowie Polyquaternium 37&mineral oil&PPG trideceth (Salcare SC95), 
PVP-dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymer, Guar-hydroxypropyl- . 

20 triammoniumchloride, sowie Calciumalginat und Ammoniumalginat. Des weiteren 
konnen eingesetzt werden kationische Cellulosederivate; kationische Starke; 
Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden; quaternierte 
VinylpyrrolidonA/inylimidazol-Polymere; Kondensationsprodukte von Polyglykolen 
und Aminen; quaternierte Kollagenpolypeptide; quaternierte Weizenpolypeptide; 

25 Polyethylenimine; kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone; 

Copolymere der Adipinsaure und Dimethylaminohydroxy-propyldiethylentriamin; 
Polyaminopolyamid und kationische Chitinderivate, wie beispielsweise Chitosan. 
Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxan, 
Methylphenylpolysiloxane, cyclische Silicone und amino-, fettsaure-, alkohol-, 

30 polyether-, epoyx-, fluor- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen, sowie 
Polyalkylsiloxane, Polyalkylarylsiloxane, Polyethersiloxan-Copolymere, wie in 
US 5 104 645 und den darin zitierten Schriften beschrieben, die bei 
Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorliegen konnen. 
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Geeignete Filmbildner sind, je nach Anwendungszweck wasserlosliche 
Polyurethane, beispielsweise C 10 -Polycarbamyl-polyglycerylester, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylpyrrolidon, -copolymere, beispielsweise Vinylpyrrolidon A/inylacetat 
Copolymere, wasserlosliche Acrylsaure-Copolymere bzw. deren Ester oder Salze, 
beispielsweise Partialestercopolymere der Acryl- und Methacrylsaure und 
Polyethylenglykolether von Fettalkoholen, wie Acrylat/Steareth-20-Methacrylat 
Copolymere, wasseriesliche Cellulose, beispielsweise Hydroxymethylcellulose, 
Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, wasserlosliche Quatemiums, 
Polyquaterniums, Carboxyvinyl-Polymere, wie Carbomere und deren Salze, 
Polysaccharide, beispielsweise Polydextrose und Glucan. 

Als Oberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte 
Lanolinderivate, Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und 
Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als 
Schaumstabilisatoren dienen. Als feuchtigkeitsspendende Substanz stehen 
beispielsweise Isopropylpalmitat, Glycerin und/ oder Sorbitol zu VerfQgung. 

Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, 
Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. 
Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und 
Vitaminkomplexe zu verstehen. 

Die erfindungsgema&en Mittel konnen mit konventionellen Ceramiden, 
Pseudoceramiden, Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamiden, Cholesterin, 
Cholesterinfettsaureestem, Fettsauren, Triglyceriden, Cerebrosiden, 
Phospholipiden und ahnlichen Stoffen als Pflegezusatz abgemischt werden. 

Als UV-Filter eignen sich z.B. 4-Aminobenzoesaure; 
3-(4'-Trimethylammonium)benzyliden-boran-2-on-methylsulfat; 

3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat;2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon; 
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Kalium-, Natrium- und 
Triethanolaminsalze; 3,3'-(1,4-Phenylendimethin)-bis-(7,7-dimethyl-2- 
oxobicyclo[2.2.1]-heptan-1-methansulfonsaure und ihre Salze; 1-(4-tert.- 
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Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 3-(4'-Sulfo)-benzyliden-bornan- 
2-on und seine Salze; 2-Cyan-3,3-diphenyl-acrylsaure-(2-ethylhexylester); Polymer 
von N-[2(und 4)-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)benzyl]-acrylamid; 4-Methoxy- . 
zimtsaure-2-ethyl-hexylester; ethoxyliertes Ethyl-4-amino-benzoat; 4-Methoxy- 
zimtsaure-isoamylester; 2,4,6-Tris-[p-(2-ethylhexyloxycarbonyl)anilino]-1 ,3,5- 
triazin; 

2- (2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1,3,3,3-tetrarnethyl-1- 
(trimethylsilyloxy)-disiloxanyl)propyl)phenol; 

4,44(6-[4-((1,lHjimethylethyl)-amino-carbonyl)phenylamino]-1,3,5-triazin-2,4- 
yl)diimino]bis-(benzoesaure-2-ethylhexylester); 

3- (4'-Methylbenzyliden)-D,L-Campher; 3-Benzyliden-Campher; Salicylsaure-2- . 
ethylhexylester; 4-Dimethylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester; Hydroxy-4- 
methoxy-benzophenon-5-sulfonsaure (Sulisobenzonum) und das Natriumsalz; 
und/oder4-lsopropylbenzylsalicyIat. 

Als Pigmente/Mikropigmente konnen z.B. mikrofeines Titandioxid, Glimmer- 
Titanoxid, Eisenoxide, Glimmer-Eisenoxid, Zinkoxid, Siliziumoxide, Ultramarinblau, 
Chromoxide, eingesetzt werden. 

20 Als Antioxidantien eignen sich beispielsweise Superoxid-Dismutase, Tocopherol 
(Vitamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

o 

Als Konservierungsmittel in Betracht kommen beispielsweise Phenoxyethanol, 
Parabene, Pentandiol oder Sorbinsaure. 

25 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen 
Substanzen verwendet werden. 

Als antifungizide Wirkstoffe eignen sich bevorzugt Ketoconazol, Oxiconazol, 
Terbinafin, Bifonazole t Butoconazole, Cloconazole, Clotrimazole, Econazole, 
30 Enilconazole, Fenticonazole, Isoconazole, Miconazole, Sulcpnazole, Tioconazole 
Fluconazole, Itraconazole, Terconazole, Naftifine und Terbinafine, Zn-Pyrethion 
und Oczopyrox. 
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Wesentlich fur die Erfindung ist, dass die beschriebenen Acryloyldimethyltaurat 
enthaltenden Copolymere auch ohne Mitverwendung eines zusatzlichen nicht 
grenzflachenaktiven Co-Emulgators (z.B. polymere Emulgatoren) und/oderohne 
Mitverwendung eines zusatzlichen Konsistenzgebers eingesetzt werden kflnnen. 
5 Die Mitverwendung von nicht grenzflachenaktiven Co-Emulgatoren und/oder 
Konsistenzgebern ist daher nicht zwingend, aber moglich. Eine Kombination mit 
anderen bekannten nicht grenzflachenaktiven Co-Emulgatoren und/oder 
Konsistenzgebern kann zur Einstellung spezieller kosmetischer Profile und zur 
Ausnutzung synergistischer Effekte wQnschenswert sein. 

0 

Die erzielte Beschaffenheit ist ausgesprochen neuartig: die Emulsionen sind 
cremig und salbig und haben (iberhaupt nicht das gelartige oder sogar 
gelatineartige Aussehen gewisser Emulsionen nach dem Stand der Technik, bei 
denen die auBere wassrige Phase verdickt ist. 
5 Auch das kosmetische Gefiihl auf der Haut ist uberaus gut. Beim Auftragen verleiht 
die Emulsion ein GefQhl der Frische und des Komforts, wobei sie gleichzeitig 
gehaltvoll und nahrend wirkt; sie ist weich und komfortabel und in keiner Weise 
klebrig. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Emulsionen kann in an sich bekannter Weise, 
beispielsweise durch HeiB-, HeiS-HeiS/Kalt- bzw. PIT- Emulgierung, erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
eriautem, ohne ihn darauf einzuschranken (bei den Prozentangaben handelt es 
sich urn Gew.-%). Bei den in den Beispielen verwendeten Copolymeren handelt es 
sich urn Vertreter der in der Beschreibung bereits aufgefQhrten besonders 
bevorzugten Copolymere Nr.1 bis Nr.67. Die Herstellung erfolgte nach den dort 
angegebenen Verfahren 1, 2, 3 oder 4 unter Verwendung der bevorzugten 
Initiatoren und Losemittel. 
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Beispiel 1 : O/W-Hautmilch mit keratolytischer Wirkung, tensidfrei 



e 



Zusammensetzung 

A Copolymer Nr. 15 1,0% 

5 Mineralol 4,00% 

MandelSI 4,00% 

®Cetiol SN (Henkel) 8,00 % 

Cetearylisononanoat 

B ®Aristoflex AVC (Clariant) 0,30% 
10 Ammonium AcryloyldimethyltaurateA/P Copolymer 

C Wasser ad 100 % 

Zitronensaure 0,30 % 

Apfelsaure 0,40 % 

Glykolsaure 0,70 % 

15 Milchsaure 0,70 % 

D Duftstoffe 0,30% 



o 



Herstellung 

I A und B mischen 

20 II Die Komponenten von C mischen. 
Ill II zu I hinzugeben 

II D zu I hinzuruhren 

III Emulsion hbmogenisieren, pH 3,5 



25 Beispiel 2: Tensidfreie feuchtigkeitsspendende Lotion 



A Almondol 

Cyclomethicone 
B Copolymer Nr. 18 
30 C Glycerin 
Wasser 

Konservierungsmittel 
D Duftstoff 



7,00 % 
5,00 % 
1,50% 
7,00 % 
ad 100% 
q.s. 
0,30% 
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Herstellung 

I A und B mischen. 

II Losung von C in I einriihren. 

III D zu II geben. 

IV homogenisieren 

V pH 5.5 

Beispiel 3: Erfrischende, tensidfreie Lotion 



A Almondol 7 00 % 

Cyclomethicon 5,00 % 

B Copolymer Nr. 32 1,50% 

C Glycerin 3 >0 o % 

Ethanol 20,00 % 

Wasser ad 10 o °A 

Konservierungsmittel q.s. 

D Duftstoff 0,30 % 

Herstellung 

I A und B mischen. 

II Losung von C in I einriihren. 

III D zu II zufugen. 

IV homogenisieren 



Beispiel 4: Tensidfreie Lotion mit erfrischender, belebender Wirkung 

A Jojoba oil 5 0 o % 

Almondol 3 00 % 

Cetiol V 3 oo % 
Decyloleat 

B Copolymer Nr. 35 1 ,50 % 

C Glycerin 3,00% 

Menthol 0,70 % 



WO 02/44231 ' • PCT/EP01/13860 

34 

Campher 0,30 % 

Ethanol 5,00% 

Wasser ad 100 % 

Konservierungsmittel q.s. 

5 D Duftstoff 0,30% 



Herstellung 

I A und B mischen. 

II Losung von C in I einriihren. 

III D zu II geben. 

IV homogenisieren 

V pH auf 6,00 einstellen 
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Patentanspruche: 

1 . Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische Mittel, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein Copolymer, erhaltiich durch 
5 radikalische Copolymerisation von 

A) Acryloyldimethyltaurinsaureund/oderAcryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem Oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, 
nicht kationischen, gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die 
wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 

0 aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen, 

C) gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungesattigten, kationischen 
Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder 
Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol 
besitzen, 

5 D) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionelien, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, siliziumhaltigen Komponente(n), 

E) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionelien, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, fluorhaltigen Komponente(n), 

F) gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch 
ungesattigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils 
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht gr6Ber oder gleich 

200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonomeren nicht um 
eine siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) 
handelt, 

G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 200 g/mol 
bis 10 9 g/mol erfolgt, 

H) mit der MaSgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer 

Komponente ausgewahlt aus einer der Gruppen D) bis G) copolymerisiert 
wird, 

enthalten. 
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2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Comonomeren B) um ungesattigte Carbonsauren, Salze ungesattigter 
Carbonsauren, Anhydride ungesattigter Carbonsauren, Ester ungesattigter 
Carbonsauren mit aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen 

5 oder aromatischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, offenkettige N-Vinylamide, 
cyclische N-Vinylamide mit einer RinggroRe von 3 bis 9, Amide der Acrylsaure, 
Amide der Methacrylsaure, Amide substituierter Acrylsauren, Amide substituierter 
MethacrylsSuren, 2-Vinylpyridin f 4-Vinylpyridin, Vinylacetat; Styrol, Acrylnitril, 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Tetrafluorethylen, Vinylphosphonsaure oder deren 
10 Ester oder Salze, Vinylsulfonsaure oder deren Ester oder Salze, 

Allylphosphonsaure oder deren Ester oder Salze und/oder'Methallylsulfonsaure 
oder deren Ester oder Salze handelt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
1 5 bei den Comonomeren C) um 

Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), 

[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), 

[2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid, 

[2-Methacrylamidoethyl]trimethylammoniumchlorid, 
20 [2-(Acrylamidp)ethyl]trimethylammoniumchlorid, 

N-Methyl-2-vinylpyridiniumchlorid 

N-Methyl-4-vinylpyridiniumchlorid 

Dimethylaminoethylmethacrylat, 

Dimethylaminopropylmethacrylamid, 
25 Methacryloylethyl-N-oxid und/oder 

Methacryloylethyl-betain handelt 

4. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den siliziumhaltigen Komponenten D) um 

30 Verbindungen der Formel (I) 

R 1 - Z- [(Si(R 3 R 4 )-0-) w -(Si(R 5 R 6 )-0) )r ]^ R 2 (I) 



BNSDOC1D: <WO 0244231 MJ_> 



WO 02/44231 



37 



PCT/EPO 1/13860 



handelt, wobei 

R 1 einert Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, 
Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder ein Styrylrest darstellt; 

Z eine chemische Brucke, bevorzugt ausgewaM aus -O-, -((Ci-C 50 ) Alkylen)-, 
-((C 6 -C 3 o) Arylen)-, -((C 5 -C 8 ) Cycloalkylen)-, -(((VC50) Alkenylen)-, 
-(Polypropylenoxid)„-, -(Polyethylenoxid)o-, 
-(Polypropylenoxid) n (Polyethylenoxid) 0 -, wobei n und o unabhangig 
voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuteri und die Verteilung der EO/PO- 
Einheiten statistisch oder blockformig sein kann, 
-((Ci-C 10 ) Alkyl)-(Si(OCH 3 ) 2 )- und -(Si(OCH 3 ) 2 )-, darstellt; 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander -CH 3 , -0-CH 3> -C 6 H 5 oder-0-C 6 H 5 . 
bedeuten; 

w, x Zahlen von 0 bis 500 bedeuten, wobei entweder w oder x groBer Null sein 
muss, und 

R 2 einen gesattigten oder ungesSttigten, aliphatischen cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 50 C-Atomen 
oder eine Gruppe der Formeln -OH, -NH 2 , -N(CH 3 ) 2 , -R 7 oder eine Gruppe 
-Z-R 1 bedeutet, wobei Z und R 1 die obengenannten Bedeutungen haben 
und 

R 7 eine Gruppe der Formel -0-Si(CH 3 ) 3 , -0-Si(Phenyl) 3 , 
-0-Si(0-Si(CH 3 ) 3 ) 2 CH 3 ) und -0-Si(0-Si(Ph) 3 ) 2 Ph) bedeutet. 

5. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den fluorhaltigen Komponenten E) um 
Verbindungen der Formel (II) 

R 1 -Y-C r H 2r C s F2sCF 3 (II) 

handelt, wobei 

R 1 eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 

ungesattigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, 
Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, 
Fumaryl- oder Styrylrest, darstellt; 

Y eine chemische BrOcke, bevorzugt -O-, -C(O)-, -C(0)-0-, -S-, 
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-0-CH 2 -CH(0-)-CH 2 OH, -0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0- -O-SO2-O- , 
-0-S(0)-0-, -PH-, -P(CH 3 )-, -PO3-, -NH- -N(CH 3 )-, -O-fd-CsoJAIkyl-O-, 
-O-Phenyl-O-, -O-Benzyl-O-, -0-(C 5 -C 8 )Cycloalkyl-0-, 
-O-(Ci-C 50 )Alkenyl-O-, -0-(CH(CH 3 )-CH 2 -0) n -, -0-(CH 2 -CH 2 -0) n - und 
5 -O-([CH-CH 2 -O]n-[CH 2 -CH 2 -0] m ) 0 - wobei n, m und o unabhangig 

voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten, darstellt und 
r,s stoohiometrische Koeffizienten darstellen, die unabhangig voneinander 
Zahlen zwischen 0 und 200 sind. 

10 . 6. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
^ gekennzeichnet, dass es sich bei den Makromonomeren F) um Verbindungen der 

Formel (III) handelt, 



O 



15 



R 1 - Y - [(A) w - (B)„ - (C) x - (D)J - R 2 (III) 



wobei R 1 eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, Methylvihyl-, 
Acryh Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- Oder 
Styrylrest, darstellt; 

20 Y eine verbrtickende Gruppe, bevorzugt -O-, -S-, -C(O)-, -C(0)-0-, 

-0-CH 2 -CH(0-)-CH 2 OH, -0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 0-, -0-S0 2 -0-, -0-S0 2 -0-, 
-O-SO-O-, -PH-, -P(CH 3 )-. -Pd 3 -, -NH- und -N(CH 3 )- darstellt; 
A, B, C und D unabhangig voneinander diskrete chemische 
Wiederholungseinheiten, bevorzugt hervorgegangen aus Acrylamid, 

25 Methacrylamid, Ethylenoxid, Propylenoxid, AMPS, Acrylsaure, MethacrylsSure, 
Methylmethacrylat, Acrylnitril, Maleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1,3-Butadien, 
Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid und Diisopropylacrylamid, insbesondere 
bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid darstellen; 

v, w, x und z unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, betragen, 
30 wobei die Summe aus v, w, x und z im Mittel £ 1 ist; und 

R 2 einen linearen Oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen Oder aromatischen (Ci-C 50 )-Kohlenwasserstoffrest, OH, -NH 2 
oder -N(CH 3 ) 2 darstellt oder gleich [-Y-R 1 ] ist. 
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7. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den polymeren Additiven G) urn Homo- oder 
Copolymere aus N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Acryloyldimethyltaurinsaure, N-Vinylcaprplactam, 
5 N-Vinylmethylacetamid, Acrylamid, Aerylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxymethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC); 
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole handelt. 

10 8. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Copolymerisation in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs G) erfolgt. 

9. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die Copolymere vernetzt sind. 

10. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymere durch Fallungspolymerisation in tert.- 
Butanol hergestellt werden. 

20 

1 1 . Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymere wasserloslich oder wasserquellbar sind. 

12. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch 

25 gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die fertigen Mittel, 0,01 bis 10 Gew.-% der 
Copolymere enthalten. 

13. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie, einen pH-Wert von 2 bis 12 aufweisen. 

30 

14. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie bis zu 70 Gew.-% organische Losemittel enthalten. 
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15. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
Losemittel ausgewahlt sind aus ein- und mehrwertigen Alkoholen, gegebenenfalls 
ethoxylierten Polyethylenglykolen, Propylenglykolestern, Sorbit und dessen 
Derivaten, Glykolethern und/oder Propylenglykolethern. 

5 . 

16. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die fertigen Mittel, bis 95 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%, an Olphase enthalten. 

10 17. Mittel nach Anspmch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Olphase ein 
oder mehrere 6le ausgewahlt aus Silikonolen, Phenylsilikonen, Silikonharzen, 
Silikongummis, Mineralolen, Paraffinolen, Vaselinol, Olen tierischen Ursprungs, 
Olen pflanzlichen Ursprungs, synthetischen Olen, linearen und/oder verzweigten 
Fettalkoholen und Fettsaureestern, Wachsen, fluorierten Olen und/oder 

15 perfluorierten Olen enthalt 

18. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich dabei um eine Emulsion oder Suspension handelt. 
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International application No. 
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Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



Thismtexrmtionalse^ 
1. [ I Claims Nos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. [~| ClairnsNos.: 

because they relate to parts ofme international application that do not comply with me prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



| | ClairnsNos.: 

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 

see additional sheet 



1 . Q As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims . 

2. As all searchable claims couldbe searched wimout effort justi^ 
of any additional fee. 

3. As only some of the required additional search fees were timely paid by me appHcant, tH^ 
covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. x No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report i 
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos. : 

1,4, 9-18 

Remark on Protest Q The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

| ] No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PC17ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



FURTHER INFORMATION PCT/ISA/210 



International application No. 

PCT/EP01/13860 



The International Searching Authority found that this International Application 
contains several inventions or groups of inventions, as follows: 



1. Claims Nos.: 1,4,9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyidimethyl 
taurates, and (D) the silicon-containing component as defined. 



2. Claims Nos.: 1, 5, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, and (E) the fluorine-containing component as the defined. 

3. Claims Nos.: 1, 6, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, and (F) the macromonomer component as defined. 



4. Claims Nos.: 1,7-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, and (G) the additive as defined. 



5. Claims Nos.: 1,2, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, (B) one or more olefinically unsaturated, non-cationic comonomers as 
defined that are optionally cross-linkers, with the proviso that component (A) is 
copolymerized with at least one component selected from groups (D) to (G). 
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6. Claims Nos.: 1, 3, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents that 
contain at least one copolymer, obtainable by radical copolymerization of (A) 
acryloy dimethyl taurine acid and/or acryloyldimethy! taurate™ and C "one or 
tZ r onm fimCa, l y ^ SatUrat ^ d ' Cati ° nic -monomers 7 as defined with the pra^o 
groupsTD)T"4 J ' S C0P °' ymeriZed With at least one component selected from 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT. 



I onales Aktenzeichen 

PCT/EP 01/13860 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 CG8F291/G0 A61K7/48 A61K7/06 
C08F2/0O 



CG8F290/O6 CO8L51/0G 



Nach der Intemationalen Patentkiassifikation (IPK) oder nach der nationalen Massifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprQfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikaiionssymbole ) 

IPK 7 C08F A61K C08L 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehorende Verdffenffichungen, sowett dlese unterdie recherchlerten Geblete fallen 



Wahrend der internationaten Recherche konsultierte elektronfeche Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezelchnung der Verdffentflchung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 815 844 A (OREAL) 

7. Januar 1998 (1998-01-07) 

* AnsprUche 1,2,6,7,12,13,16-21 ; Seite 4, 

Zeile 41-44 ; Seite 3, Zeile 1-30 ; Seite 

5, Zeile 1-58 ; Beispiele * 



EP 0 815 845 A (OREAL) 

7. Januar 1998 (1998-01-07) 

* AnsprUche 1-3,7,8,12-31 ; Seite 7, Zeile 

18-58 ; Seite 5, Zeile 15-17 ; Seite 3, 

Zeile 31 - Seite 4, Zeile 3 ; Seite 5, 

Zeile 45 - Seite 6, Zeile 27 ; Beispiele * 



1,9-18 
4 



1,9-18 
4 



LU 



Weitere VerQffenttichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Stehe Anhang PatentfamiUe 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffenffichimgen : 
"A" Ver8ffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechruk definiert, 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationaten 
Anmeldedatum ver6ffentlicht worden ist 
VerSffentlichung, die geeignet 1st, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das VerofferrtJfchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentllchung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefOhrt) 

VerQffentHchung, die slch auf eine mOndliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstelfung oder andere MaBnahmen bezieht 
P - VeroffentHchung, die vordem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum ver6ffentlicht worden ist 



-O' 



T Spatere VerSffentflchung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben 1st 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgmnd dieser Ver5ffen\lichung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y" VerOffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mrt einer oder mehreren anderen 
VerGffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr einen Facnmann naheliegend 1st 

Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



13. Februar 2002 



Absendedatum des intemationalen Recherche nberichts 



1 5. 05. 2002 



Name und Postanschrift der Intemationalen RecherchenbehOrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswf)k 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 34f>3016 
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BNSOOOD: <WO 024423 1A1 1 > 



INTERNATIOIMALER RECHERCHENBERjbHT 

C.(Fortsetz ung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 

Kategorie 0 



In nales Aktenzeichen 

KT/EP 01/13860 



Bezeichmmg der Ver5ffentlichung. soweit erfonJertich unter Angabe der in Betracht kommenden Tefle 



1 Betr. Anspnich Nr. 



A 



EP 0 815 828 A (OREAL) 

7. Januar 1998 (1998-01-07) 

* Anspruche 1-3,6,7,11-34 ; Seite 4, Zeile 
41-42 ; Seite 3, Zeile 8-26 ; Seite 5, 
Zeile 1-58 * 

Seite 6, Zeile 19-58 

WO 00 12588 A (SCHEHLMANN VOLKER ;BASF AG 
(DE); SANNER AXEL (DE); NGUYEN KIM SON) 
9. Marz 2000 (2000-03-09) 
Seite 1, Zeile 6-11; Anspruche 10,1-14 

FR 2 791 558 A (OREAL) 

6. Oktober 2000 (2000-10-06) 

* Anspriiche 1-21 ; Seite 2, Zeile 21-47 * 
Seite 6, Zeile 6-44 

"Surfactant f ree-emul si on 
cosureties-comprising water, oil component 
and emulsion and consisting of 
water-insoluble and water-absorbable 
polymer" 

WPI WORLD PATENT INFORMATION DEmENT, 
DERWENT, GB, 

Bd. 29, Nr. 83, XP002029282 
Zusammenfassung 

US 3 931 089 A (KARL CURTIS LEE) 

6. Januar 1976 (1976-01-06) 

Spalte 2, Zeile 4 -Spalte 3, Zeile 35 



US 6 054 138 A (TREBOSC MARIE-THERESE 
AL) 25. April 2000 (2000-04-25) 
ArisprUche 1-22 

US 5 368 850 A (DUBIEF CLAUDE ET AL) 
29. November 1994 (1994-11-29) 
Anspruche 1-17 



ET 



1,9-18 



4 



4 



1,4,9-18 



1,4,9-18 
1,4,9-18 
1,4,9-18 



Formblatt PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (JuD 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



itionaies Aktenzetehen 

PCT/EP 01/1386Q 



Feld I Bemerkungen zu den AnsprQchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



Gem£G Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grflnden fQr bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. AnsprOcheNr. 

well sie slch auf Gegenstande beztehen, zu deren Recherche die Beharde nicht verpfiichtet 1st, namlich 



2. j [ AnsprOcheNr. 

weil sie sich auf Teile der intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine slnnvoile Internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, namlich 



3. | j AnsprOcheNr. 

well es sich dabei um abhangige AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld 1! Bemerkungen bei mangelnder EinheitJichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die internationaie Recherchenbehdrde hat festgestelit, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthaJt: 



siehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmelder alle erfordertichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I 1 Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2 I I Da fQr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
1 1 2US §tziiche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat f erstreckt sich dieser 

1 ' internationaie Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden sind, namlich auf die 

AnsprOche Nr. 



4. j y j Der Anmelder hat die erfordertichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationaie Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprQchen zuerst erwahnte Erfindung; diese 1st in folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 

1, 4, 9-18 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs [ | Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

| [ Die Zahlung zusStzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Die international Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspriiche: 1,4,9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radi kali sche Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyldi methyl taura ten ; und (D) die siliziumhaltige 
Komponente wie definiert, enthalten. 



2. Anspruche: 1,5., 9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radi kali sche Copolymerisation 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl taura ten ; und (E) die fluorhaltige 
Komponente wie definiert, enthalten. 



3. Anspruche: 1,6,9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radi kali sche Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl taura ten ; und (F) die 
Makromonomerkomponerite wie definiert, enthalten. 



4. Anspruche: 1,7-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radi kali sche Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl taura ten ; und (G) das Additiv wie 
definiert, enthalten. 



5. Anspruche: 1,2,9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radi kali sche Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl taura ten ; und (B) ein Oder mehr olefinisch- 
ungesattigten, nicht kationischen, gegebenenf al 1 s 
vernetzenden , Comonomere wie definiert ; mit der Massgabe, 
dass die Komponente (A) mit mindestens einer Komponente 
ausgewahlt aus einer der Gruppen (D) bis (G) copolymerisiert 
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP 01 /13860 
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wird, enthalten. 



6. Anspriiche; 1,3,9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische 
Mittel, dadurch gekennzei chnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymer! sati on 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryloyldi methyl taura ten ; und (C) ein oder mehr olefinisch- 
ungesattigten, kationischen Comonomere wie definiert ; mit 
der Massgabe, dass die Komponente (A) mit mindestens einer 
Komponente ausgewahlt aus einer der Gruppen (D) bis (G) 
copolymerisiert wird, enthalten. - 
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